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细的探讨了一系列有机分子在 Si(100)-2×1 和 Si(111)-7×7 面的反应机理和选择性
问题。研究结果如下： 
Ⅰ. 1,3-环己二烯在 Si(100)-2×1 面的吸附机理的研究 
（1） 1,3-环己二烯在 Si(100)-2×1 面上的反应遵循自由基反应机理。 
（2） 1,3-环己二烯在 Si(100)-2×1 面上涉及到多条反应途径的竞争，无论在动力
学还是热力学上，都是形成 intra[4+2]的反应最有利，形成 inter[4+2]的反
应次之，形成 intra[2+2]的反应最不利。这一预测合理地解释了 STM 实验
结果。 








Ⅲ. 一些含 N 有机分子在 Si(111)面的反应机理和选择性研究 
（1） 乙腈在 Si(111)-7×7 面上的氢解离吸附途径要比 CN[2+2]反应途径要更有
优势，主要反应产物为 H 原子与增原子成键的 Sir–N=C=CH2 产物。 


































































Chemical modification of semiconductor surface is of great interest because of 
its potential applications. A marriage of organics and semiconductors is expected to 
result in new device applications, including molecular electronics, sensors, 
nanotechnology and so on. Due to the limited resolution of experimental techniques, 
however, it is becoming apparent that the interplay between experimental and 
theoretical studies is crucial to better understanding of complex surface reactions. In 
this thesis, we report the results of density functional cluster model investigations on 
the mechanisms of a series of surface reactions between organic molecules and the 
Si(100)-2×1 and Si(111)-7×7 surfaces. The following conclusions can be drawn: 
Ⅰ. Mechanism for the attachment of 1,3-cyclohexadiene on Si(100)-2×1 surface 
(1) The adsorption of 1,3-cyclohexadiene on Si(100)-2×1 surface follows a diradical 
mechanism. 
(2) Among several possible pathways concerned, the intra[4+2] cycloaddition is the 
most favorable one both thermodynamically and kinetically, followed by the 
inter[4+2] and the intra[2+2]. This prediction accounts well for the previous STM 
observations. 
Ⅱ.Cycloaddition chemistry of styrene and phenylacetylene on Si(111)-7×7: 
selectivity, configuration and formation mechanism 
(1) Styrene favors a diradical [4+2] cycloaddition involving both the external C=C 
and an internal C=C of the phenyl ring with an adjacent adatom-rest atom pair, 
forming a 5-ethylidene-1,3-cyclohexadiene-like skeleton.   
(2) For the reaction of phenylacetylene with the surface, the [4+2]-like process is 
kinetically preferential, whereas the [2+2]-like process involving solely the 
acetylenic group and the surface adatom-rest atom pair thermodynamically 
preferential. Therefore, at low temperature, the kinetically preferential [4+2]-like 
addition occurs with formation of the [4+2]-like adspecies, whereas at high 
temperature, the thermodynamically preferential [2+2]-like addition takes place to 















Ⅲ.Mechanism for the attachment of some N-containing organic molecules on Si 
surface 
(1) Acetonitrile can be readily chemisorbed on Si(111) surface via the H-dissociative 
pathway, which is more favorable than CN[2+2] pathway, and gives rise to a 
Sir–N=C=CH2 adspecies with the H atoms attached to the Sia atom. 
(2) For the attachment of acrylonitrile on Si(111) surface, [4+2]-like addition is the 
most favorable both kinetically and thermodynamically, resulting in the [4+2]-like 
cycloaddition product with the N atom attached to the Sir atom . 
 


























































面化学研究中的一个重要前提。目前研究比较多的是 Si(100)-2×1 和 Si(111)-7×
7 两个晶面。下面将详细介绍这两个晶面的结构和电子性质。 
§ 1.1.1 Si(100)-2×1 面的结构和电子性质 
Si(100)表面几乎是制造所有集成电路的起点，具有重要的工业价值，因此
Si(100)面是研究 多的晶面之一[17]。沿硅单晶的(100)面切开之后，表面上每个
Si 原子带有两个悬挂键，极不稳定。1959 年，Schlier 等利用 LEED 首次研究了
Si(100)面，提出 Si(100)面会发生表面 2×1 重构，每个 Si 原子减少一个悬挂键，
形成二聚体结构[18]，如图 1.1。1981 年，Yin 等利用自洽赝势法对二聚体化进行
了详细计算[19]，得到每个二聚体形成时表面总能量可以降低 1.7eV，因此从能量













































§ 1.1.2 Si(111)-7×7 面的结构和电子性质 
Si(111)面是硅单晶的自然解理面，在 UHV 下辟裂 Si 单晶可得到较清洁有序
的 Si 表面，因此 Si(111)面是一个研究 Si 表面的合适晶面[17]。相对于 Si(100)面，
Si(111)面的重构要复杂的多，而且对于 Si(111)面重构的认识也经历了一个长期的































在铺满原子的表面层上有 12 个增原子（adatom）。这 12 个原子分别与下面第一
层的 3 个原子成键，因而每个增原子都有一个未饱和的悬挂键。在第一层原子中，



















为四个原胞共用，因此一个原胞含有 1 个角原子。总体来看，经过 7×7 重构以
后，原本 49 个悬挂键已经减少到 19 个（12 个增原子+6 个剩原子+1 个角原子）。 
 
 
图 1.5 Si(111)-7×7 面的反应位（增原子-剩原子对） 
 
Si(100)面的反应基团为整齐排列的二聚体结构单元，而 Si(111)面的反应基
团则为相邻的增原子和剩原子所形成的原子对，如图 1.5。对于 Si(111)-7×7 表
面的电子性质，传统的观点[46-50]认为 19 个悬挂键电子会发生重新分配，电荷会
由增原子转移至剩原子和角原子，从而造成 6 个剩原子和 1 个角原子满占据，而
剩下的 5 个电子由 12 个增原子共同拥有，从而使得相邻的增原子-剩原子对具有
双离子性质。而 近的研究结果表明，增原子-剩原子对应该看成具有双自由基
特性[51-53]，图 1.6 描述了这两种电子性质。 
 
 



















增原子(corner adatom)，另外还有 6 个剩原子和 1 个角原子。STM 实验结果[6]表
明，就电荷密度而言，有层错的亚原胞的增原子大于无层错的亚原胞的增原子，
而 corner adatom 则大于 center adatom，因此在本论文中所应用的模型为包含有
层错的亚原胞的 corner adatom 和相邻剩原子的簇模型。 
 
§ 1.2 典型的有机官能团化反应 
§ 1.2.1 Si(100)-2×1 面 
Si-Si 二聚体类似于传统烯烃中的 C=C 双键，因此同样可以发生经典烯烃所

































反应，比较典型的是 N-H[73-80]，O-H 解离[81-83]。图 1.9 以 NH3 在 Si(100)面上的
反应为例，说明该反应类型的作用过程。首先 N 原子利用它的孤电子对进攻二
聚体中低端 Si 原子（缺电子），形成配位键中间体，然后由于高端 Si 原子具有
富电子性质会把 H 拉过来，生成氢解离产物。 
 
 
图 1.9 NH3 在 Si(100)面上的 H 解离反应路径 
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